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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîèçâîäñòâî öèðêîíèåâîé ïðîäóêöèè îñ-
íîâàíî íà èñïîëüçîâàíèè öèðêîíîâîãî è â
ìåíüøåé ñòåïåíè áàääåëåèòîâîãî êîíöåíòðà-
òîâ. Âìåñòå ñ òåì áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâ-
ëÿþò ýâäèàëèòîâûå ðóäû, êîòîðûå ïîìèìî
öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ ñîäåðæàò â çíà÷èòåëüíûõ
êîëè÷åñòâàõ ÐÇÝ è íèîáèé. Ðåäêîçåìåëüíûå
ýëåìåíòû ýâäèàëèòà îáîãàùåíû èòòðèåì è
ëàíòàíîèäàìè ñðåäíåé è òÿæåëîé ãðóïï.

Ìåñòîðîæäåíèÿ ýâäèàëèòà èìåþòñÿ íà
Êîëüñêîì ïîëóîñòðîâå (Õèáèíñêèå è Ëîâîçåð-
ñêèå òóíäðû), â Òóâå, Ãðåíëàíäèè (Èëèìàó-
ñàê), Àâñòðàëèè, Êàíàäå, íà Ìàäàãàñêàðå.
Â 1985 ã. îòêðûòî ìåñòîðîæäåíèå ýâäèàëèòà
â øòàòå Íüþ-Ìåêñèêî (ÑØÀ) [1].
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû ïðè÷èíû è ïóòè ñíèæåíèÿ ïîòåðü öèðêîíèÿ è äðóãèõ ðåäêèõ ýëåìåíòîâ ñ êðåìíåçåì-
íûìè îñòàòêàìè ïðè êèñëîòíîé îáðàáîòêå ýâäèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà � ïåðñïåêòèâíîãî ñûðüåâîãî èñ-
òî÷íèêà öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ è ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñðåäíåé è èòòðèåâîé ãðóïï. Èçó÷åíî ðàñïðåäå-
ëåíèå ìåòàëëîâ ïðè êèñëîòíîé îáðàáîòêå 2 ìàñ. % ðàñòâîðàìè àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò â ïðèñóòñòâèè
ñóëüôîêàòèîíèòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçëîæåíèå ýâäèàëèòà � îñíîâíîãî Zr-ñîäåðæàùåãî ìèíåðàëà � ïðî-
õîäèò ïîëíîñòüþ. Ïðè ýòîì ïîòåðè öèðêîíèÿ è äðóãèõ ðåäêèõ ýëåìåíòîâ ñ êðåìíåçåìíûìè îñòàòêàìè,
îáðàçóþùèìèñÿ â ïðîöåññàõ àçîòíî- è ñåðíîêèñëîòíîé ïåðåðàáîòêè ýâäèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà, ïðå-
èìóùåñòâåííî ñâÿçàíû ñ èõ ïîïàäàíèåì â êðåìíåãåëè. Ðåäêèå ýëåìåíòû ïðèñóòñòâóþò â íèõ â âèäå
ñîåäèíåííûõ ãèäðîêñèëüíûìè (îëÿöèÿ) èëè êèñëîðîäíûìè (îêñîëÿöèÿ) ìîñòèêàìè ïîëèìåðîâ íà îñíîâå
ãèäðàòèðîâàííîãî êðåìíåçåìà. Èçó÷åíû ñîñòàâ êðåìíåãåëåé è ìåõàíèçì ïîïàäàíèÿ â íèõ ðåäêèõ ýëåìåí-
òîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî êèñëîòíîé îáðàáîòêîé èç ïîëó÷åííûõ êðåìíåãåëåé ìîæíî äîèçâëåêàòü öèðêîíèé è
äðóãèå ýëåìåíòû. Èõ ïîòåðè ñ êðåìíåçåìíûìè îñòàòêàìè ìîãóò áûòü ñíèæåíû ïðè ðàçëîæåíèè ýâäèàëè-
òîâîãî êîíöåíòðàòà â ïðèñóòñòâèè ñóëüôîêàòèîíèòà ñ ïîëó÷åíèåì â íà÷àëüíîé ñòàäèè çîëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýâäèàëèòîâûé êîíöåíòðàò, êèñëîòíàÿ ïåðåðàáîòêà, ðåäêèå ýëåìåíòû, ìåõàíèçì ïîòåðü

Ïî ðàçðàáîòàííîé Ãîðíûì èíñòèòóòîì ÊÍÖ
ÐÀÍ òåõíîëîãèè íà Ëîâîçåðñêîì ãîðíî-îáî-
ãàòèòåëüíîì êîìáèíàòå â 2000 ã. áûëà ïðîèç-
âåäåíà îïûòíàÿ ïàðòèÿ ýâäèàëèòîâîãî êîíöåí-
òðàòà, ñ èñïîëüçîâàíèåì êîòîðîé âûïîëíåí çíà-
÷èòåëüíûé îáúåì èññëåäîâàíèé ïî ðàçðàáîòêå
ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãèé åãî ïåðåðàáîòêè.

Â îñíîâíûõ íàïðàâëåíèÿõ èññëåäîâàíèé
èñïîëüçóþòñÿ êèñëîòíûå ìåòîäû ðàçëîæåíèÿ.
Ïðè òåõíîëîãè÷åñêè ïðèåìëåìîì ðàñõîäå ìè-
íåðàëüíûõ êèñëîò èçâëå÷åíèå öèðêîíèÿ â ðàñ-
òâîð, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàåò 75 % [2�10].

Áîëåå âûñîêîå èçâëå÷åíèå Zr äîñòèãàëîñü
ëèøü ïðè âûùåëà÷èâàíèè êîíöåíòðèðîâàííû-
ìè (2�12 ìîëü/ë) ðàñòâîðàìè àçîòíîé (ñ ðàñ-
õîäîì, ìíîãîêðàòíî ïðåâûøàþùèì ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêè íåîáõîäèìûé [2]) èëè ñåðíîé êèñëî-
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òû (êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåðíî 50 ìàñ. % [11]), à
òàêæå ïðè ââåäåíèè â àçîòíîêèñëûé ðàñòâîð
çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ ôòîðèä-èîíà [12].
Òàêèì îáðàçîì ëèáî èñêëþ÷àëîñü îáðàçîâàíèå
êðåìíåãåëÿ (áîëüøèå îáúåìû êèñëîòíîãî ðà-
ñòâîðà îáåñïå÷èâàëè ðàñòâîðåíèå êðåìíåçå-
ìà, à â ñëó÷àå êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñ-
ëîòû êðåìíåçåì èìåë íèçêóþ ñòåïåíü ãèäðà-
òàöèè), ëèáî öèðêîíèé ñâÿçûâàëñÿ â ïðî÷íûé
âîäîðàñòâîðèìûé ôòîðèäíûé êîìïëåêñ çà ñ÷åò
ââîäèìîãî ôòîðèä-èîíà.

Â ëèòåðàòóðå ïðèâîäÿòñÿ ðàçëè÷íûå ïðåä-
ïîëîæåíèÿ î ïðè÷èíàõ íåäîñòàòî÷íîãî èçâëå-
÷åíèÿ öèðêîíèÿ â ðàñòâîðû âûùåëà÷èâàíèÿ.

Àâòîðû [13] ñâÿçûâàþò ýòî ñ íåðàâíîìåðíûì
ðàñïðåäåëåíèåì â ñòðóêòóðå ýâäèàëèòà òèòàíà
è íèîáèÿ, ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå êîòîðûõ çà-
òðóäíÿåò ðàçëîæåíèå ìèíåðàëà. Óâåëè÷åíèå ýô-
ôåêòèâíîñòè ðàçëîæåíèÿ ïðè ââåäåíèè ôòîðèä-
èîíà îíè îáúÿñíÿþò ðàçðóøåíèåì êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè âñëåäñòâèå ñâÿçûâàíèÿ âî ôòî-
ðèäíûå êîìïëåêñû òèòàíà, íèîáèÿ, òàíòàëà è
ïåðåõîäà èõ â ðàñòâîð. Ïî èõ ìíåíèþ, ýâäèàëè-
òîâûé êîíöåíòðàò ñ ñîäåðæàíèåì TiO2 1.9 ìàñ. %
ðàçëàãàëñÿ ñîëÿíîé êèñëîòîé íà 65�70 %, à ñ
1.1 ìàñ. % TiO2 � íà 95�97 % [13].

Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî êðåìíåçåì
â ýâäèàëèòå ñîäåðæèòñÿ â òðåõ ôîðìàõ: êèñ-
ëîòîðàñòâîðèìîé, íå ðàñòâîðèìîé â êèñëîòàõ,
íî ðàñòâîðèìîé â ðàñòâîðàõ åäêîé ùåëî÷è, è
â âèäå êðåìíèé-öèðêîíèåâûõ êîìïëåêñîâ, íå
ðàñòâîðèìûõ íè â êèñëîòàõ, íè â ùåëî÷àõ.
Ïîñëåäíèå è îïðåäåëÿþò ïîòåðè öèðêîíèÿ â
ïðîöåññå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ [14].

Îäíîé èç ïðè÷èí íåäîñòàòî÷íîãî èçâëå÷å-
íèÿ öèðêîíèÿ ïðè êèñëîòíîì ðàçëîæåíèè ýâ-

äèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ
[15], ìîæåò áûòü áëîêèðîâàíèå êðóïíûõ çå-
ðåí ýâäèàëèòà ñëîåì ãèäðàòèðîâàííîãî êðåì-
íåçåìà, ïðåïÿòñòâóþùåãî äèôôóçèè êèñëîòû,
è ïîïàäàíèå â êðåìíåçåìíûé îñòàòîê êèñëî-
òîóñòîé÷èâûõ öèðêîíèåâûõ ìèíåðàëîâ � âà-
äåèòà (K,Na)2ZrSi3O9 è âèäîèçìåíåííîãî ýâ-
äèàëèòà, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðî-
òåðìàëüíîãî èçìåíåíèÿ îáû÷íîãî ýâäèàëèòà.
Óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî âèäîèçìåíåííûé ýâäèàëèò
íå âñêðûâàåòñÿ ñåðíîé è ñîëÿíîé êèñëîòàìè
äàæå ïðè æåñòêèõ óñëîâèÿõ îáðàáîòêè, íî
âñêðûâàåòñÿ ïëàâèêîâîé êèñëîòîé èëè ïðè
ñïåêàíèè ñî ùåëî÷àìè èëè èçâåñòüþ, ïîñêîëü-
êó �öèðêîíèé â âèäîèçìåíåííîì ýâäèàëèòå
ïðèêðûò ïëîòíûìè ñëîÿìè êðåìíåçåìà, ñîâåð-
øåííî íåïðîíèöàåìûìè äëÿ êèñëîò� [15].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ïðè-
÷èí è ïîèñê ïóòåé ñíèæåíèÿ ïîòåðü öèðêî-
íèÿ è äðóãèõ ðåäêèõ ýëåìåíòîâ ïðè êèñëîò-
íîé îáðàáîòêå ýâäèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî è êðèñòàë-
ëîîïòè÷åñêîãî àíàëèçà, ýâäèàëèòîâûé êîíöåíòðàò
ïðåäñòàâëåí ñëåäóþùèìè îñíîâíûìè ìèíåðàëàìè:
ýâäèàëèò Na4(Ca,Ce)2(Fe2+,Mn,Y)ZrSi8O22(OH,Cl)2,
ëîïàðèò (Ce,Na,Ca)2(Ti,Nb,Ta)2O6, íåôåëèí (Na,K)AlSiO4,
ëàìïðîôèëëèò Na2(Sr,Ba)2Ti3(SiO4)4(OH,F), àëüáèò
NaAlSi3O8, ýãèðèí NaFe3+Si2O6. Õèìè÷åñêèå
ôîðìóëû ìèíåðàëîâ çàèìñòâîâàíû èç [16].

Àíàëèç õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îñíîâíûõ ìî-
íîìèíåðàëüíûõ ôðàêöèé ýâäèàëèòîâîãî êîí-
öåíòðàòà ïîêàçàë, ÷òî öèðêîíèé êîëè÷åñòâåí-
íî ñâÿçàí òîëüêî ñ ýâäèàëèòîì è åãî ñîäåð-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ è íàèáîëåå çíà÷èìûõ ïðèìåñåé â êîíöåíòðàòå

Îêñèä Ñîäåðæàíèå, Îêñèä Ñîäåðæàíèå, Îêñèä Ñîäåðæàíèå, Îêñèä Ñîäåðæàíèå,
ìàñ. % ìàñ. % ìàñ. % ìàñ. %

Na2Î 12.96 Fe2O3 3.95 Y2O3 0.437 Tb2O3 0.013

K2Î  0.98 MnO 1.96 Là2O3 0.262 Dy2O3 0.074

MgO  0.09 ZrO2 9.32 Ce2O3 0.499 Íî2O3 0.015

CaÎ  3.95 HfO2 0.25 Pr2O3 0.058 Er2O3 0.046

SrO  2.02 Nb2O5 0.61 Nd2O3 0.237 Tm2O3 0.006

Al2Î3  3.69 Òà2O5 0.03 Sm2O3 0.067 Yb2O3 0.040

TiÎ2  2.06 ThO2 0.010 Eu2O3 0.020 Lu2O3 0.005

SiO2 41.83 UO2 0.009 Gd2O3 0.071 ΣTr2O3 1.85
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æàíèåì â äðóãèõ ìèíåðàëàõ ìîæíî ïðåíåá-
ðå÷ü. Çàìåòíàÿ ÷àñòü ÐÇÝ è íèîáèÿ âõîäèò â
ñîñòàâ ëîïàðèòà.

Íàâåñêè ýâäèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà (äàëåå
êîíöåíòðàò), ñîñòàâ êîòîðîãî ïðèâåäåí â
òàáë. 1, îáðàáàòûâàëè 2 ìàñ. % ðàñòâîðàìè
HNO3 èëè H2SO4 â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè òåìïåðà-
òóðå 80 °Ñ â ïðèñóòñòâèè ñóëüôîêàòèîíèòà
ÊÓ-2-8÷ñ â Í+-ôîðìå.

Ðàñõîä ñóëüôîêàòèîíèòà ñîñòàâëÿë 70 % îò
ñòåõèîìåòðè÷åñêè íåîáõîäèìîãî äëÿ ñîðáöèè
êàòèîíîâ êîíöåíòðàòà, HNO3 � 30 %, H2SO4 �
39 % îò ñòåõèîìåòðè÷åñêè íåîáõîäèìîãî äëÿ
èõ âûùåëà÷èâàíèÿ. Óâåëè÷åíèå ðàñõîäà ñîð-
áåíòà äî 100 % îò ñòåõèîìåòðè÷åñêè íåîáõî-
äèìîãî ïîâûøàëî èçâëå÷åíèå ùåëî÷íûõ è ùå-
ëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, íî íå âëèÿëî íà
èçâëå÷åíèå ðåäêèõ ýëåìåíòîâ. Ïîñêîëüêó ñòå-
ïåíü äèññîöèàöèè H2SO4 ïî âòîðîé ñòóïåíè
ïðèìåðíî ðàâíà 50 %, êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âî-
äîðîäà â îáîèõ ðàñòâîðàõ â íà÷àëå ïðîöåññà
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâàÿ. Õîòÿ êèñëîòíîñòü
ïóëüïû ïîñòåïåííî ñíèæàëàñü ïî ìåðå ðàçëî-
æåíèÿ êîíöåíòðàòà, ïðè èñïîëüçîâàíèè ñóëü-
ôîêàòèîíèòà â Í+-ôîðìå îíà îñòàâàëàñü ïðè-
åìëåìîé, òàê êàê ñîðáöèÿ êàòèîíîâ ïðîõîäèò ýô-
ôåêòèâíî è èç ñîðáåíòà â ðàñòâîð ïî ìåðå ñîð-
áöèè âûäåëÿþòñÿ êàòèîíû âîäîðîäà. Ñîðáåíò
îòäåëÿëè íà ñåò÷àòîì ôèëüòðå, ïîëó÷åííóþ
ïóëüïó öåíòðèôóãèðîâàíèåì ðàçäåëÿëè íà îñ-
òàòîê íå ðàçëîæèâøèõñÿ èëè ÷àñòè÷íî ðàçëî-
æèâøèõñÿ ìèíåðàëîâ, êðåìíåãåëü è ðàñòâîð.

Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ â ïîëó÷åííûõ
ïðîäóêòàõ îïðåäåëÿëè àòòåñòîâàííûì ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èíäóêòèâíî ñâÿ-
çàííîé ïëàçìîé (ìàññ-ñïåêòðîìåòð ELAN 9000
DRC-e, Perkin Elmer, ÑØÀ). Òâåðäûå ïðîäóê-
òû ïðåäâàðèòåëüíî ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿëè â êîí-
öåíòðèðîâàííûõ êèñëîòàõ â àâòîêëàâíûõ óñëî-

âèÿõ. Ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé íå
ïðåâûøàëà 10�14 îòí. %, ðàñõîæäåíèå ðåçóëü-
òàòîâ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé 5�7 îòí. %.

Ýôôåêòèâíîñòü ðàçëîæåíèÿ ýâäèàëèòà, ñóäÿ
ïî ñóììàðíîìó èçâëå÷åíèþ öèðêîíèÿ â ñîðáåíò
è ìàòî÷íûé ðàñòâîð, ïðè àçîòíî- è ñåðíîêèñ-
ëîòíîé îáðàáîòêå ïðèìåðíî îäèíàêîâàÿ (77.25
è 76.28 % ñîîòâåòñòâåííî). Ïîòåðè öèðêîíèÿ ñ
îñòàòêîì íåðàçëîæèâøèõñÿ ìèíåðàëîâ, îáóñëîâ-
ëåííûå íåïîëíûì ðàçëîæåíèåì ýâäèàëèòà, ïðè
àçîòíî- è ñåðíîêèñëîòíîé îáðàáîòêå ñîñòàâèëè
11.3 è 6.6 % ñîîòâåòñòâåííî. Îïòèìèçàöèÿ ðå-
æèìîâ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà èëè âîçâðàòà îñ-
òàòêîâ íà ïîâòîðíóþ êèñëîòíóþ îáðàáîòêó ïî-
çâîëÿåò èñêëþ÷èòü ýòè ïîòåðè.

Èçâëå÷åíèå ÐÇÝ èç êîíöåíòðàòà â îáîèõ
ñëó÷àÿõ äîñòèãàëî 87 %, ò. å. âñêðûòèå ýâäèà-
ëèòà áûëî ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì, ïîñêîëüêó
íåâûùåëî÷åííûå ÐÇÝ (11�12 ìàñ. % îò îáùå-
ãî êîëè÷åñòâà ÐÇÝ â êîíöåíòðàòå) âõîäÿò â
ñîñòàâ íå ðàçëàãàþùåãîñÿ ïðè èñïîëüçîâàâ-
øèõñÿ ðåæèìàõ îáðàáîòêè ëîïàðèòà.

Â òî æå âðåìÿ, êàê ïîêàçûâàþò äàííûå
òàáë. 2, â êðåìíåãåëè êàê àçîòíî-, òàê è ñåð-
íîêèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ êîíöåíòðàòà ïîïà-
äàåò çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ,
íèîáèÿ è íåêîòîðûõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ. Òà-
êèì îáðàçîì, íà ýôôåêòèâíîñòü èõ âûùåëà-
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Èçâëå÷åíèå êîìïîíåíòîâ êîíöåíòðàòà â êðåìíåãåëè , îòí. %

Ñðåäà Na K Mg Ca Sr Al Ti Si

HNO3 9.3 12.7 2.47 6.35 6.76 3.71 9.4 42.4

H2SO4 9.5 4.1 3.37 6.44 1.50 4.52 18.5 46.0

Ñðåäà Mn Fe Zr Hf Nb ΣTr Th U

HNO3 4.38 10.1 11.5 14.0 35.4 3.96 7.45 4.77

H2SO4 4.04 11.8 18.5 36.6 16.7 4.28 11.4 4.77

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äîëÿ â êðåìíåãåëÿõ êîìïîíåíòîâ, ñâÿçàííûõ ñ äèñïåðñèîííûì ðàñòâîðîì, îòí. %

Ñðåäà Na2Î K2Î MgO CaÎ SrO Al2Î3 ΣTr2O3 TiÎ2

HNO3 73.2  7.05  4.1 12.3 11.9 1.7 0.6 8.1

H2SO4 51.6 21.9  2.2  6.2 22.8 4.5 1.3 6.9

Ñðåäà ZrO2 HfO2 Nb2O5 Ta2O5 MnO Fe2O3 ThO2 UO2

HNO3  4.8  7.1  7.5  6.0 15.4 0.34 0.18 2.9

H2SO4 19.0  7.2 14.5  6.2  8.8 2.1 0.6 5.0
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÷èâàíèÿ âëèÿåò íå òîëüêî êèñëîòíîñòü ðàñòâî-
ðîâ (áëèçêèõ ïî ñîäåðæàíèþ ñâîáîäíûõ èîíîâ
âîäîðîäà), íî è âèä êèñëîòû.

Ïîëàãàÿ, ÷òî ñîäåðæàùèåñÿ â êðåìíåãåëÿõ
äèñïåðñèîííûå ðàñòâîðû ïî ñîñòàâó ñîîòâåò-
ñòâóþò ìàòî÷íûì ðàñòâîðàì, â êîòîðûõ ôîð-
ìèðîâàëèñü êðåìíåãåëè, ðàññ÷èòàíà äîëÿ êîì-
ïîíåíòîâ, ñâÿçàííûõ ñ äèñïåðñèîííûìè ðàñ-
òâîðàìè (òàáë. 3). Êîëè÷åñòâî ýòèõ ðàñòâîðîâ
îïðåäåëÿëè ïî óáûëè ìàññû ïðè ñóøêå êðåì-
íåãåëåé ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ.

Èç äàííûõ òàáë. 3 ñëåäóåò, ÷òî áîëüøèí-
ñòâî êîìïîíåíòîâ (çà èñêëþ÷åíèåì íàòðèÿ), â
òîì ÷èñëå öèðêîíèé, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçà-
íû ñ ãèäðàòèðîâàííûì êðåìíåçåìîì.

Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü èçâëå÷åíèÿ ðåäêèõ
ýëåìåíòîâ êèñëîòíûì âûùåëà÷èâàíèåì êðåìíå-

ãåëåé, ïîëó÷åííûõ ïðè àçîòíî- è ñåðíîêèñëîò-
íîé êîíâåðñèè ýâäèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà.
Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ îê-
ñèäîâ ìåòàëëîâ â ïðîäóêòàõ, âûñóøåííûõ ïðè
òåìïåðàòóðå 80 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

Äëÿ âûùåëà÷èâàíèÿ èñïîëüçîâàëè êèñëî-
òó, â ñðåäå êîòîðîé ïîëó÷àëè êðåìíåãåëè.
Ðàñõîäû ñîðáåíòà (550�600 %) è êèñëîò (260�
300 %) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàëè ñòåõèîìåòðè-
÷åñêè íåîáõîäèìûå. Ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ â
òå÷åíèå 4 ÷ íàãðåòîé äî 80 °Ñ ñìåñè ðàçäå-
ëÿëè ñîðáåíò, ðàñòâîð è êðåìíåãåëü, àíàëè-
çèðîâàëè äâà ïîñëåäíèõ ïðîäóêòà. Ïî ðàç-
íîñòè ìàññ â èñõîäíûõ êðåìíåãåëÿõ è èõ ñóì-
ìû â ïîëó÷åííûõ êðåìíåãåëÿõ è ðàñòâîðàõ
îïðåäåëÿëè ñòåïåíü ïåðåõîäà êîìïîíåíòîâ â
ñóëüôîêàòèîíèò (òàáë. 5, 6). Â òàáë. 7 ïðèâå-
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Èçâëå÷åíèå êîìïîíåíòîâ â ñîðáåíò è ìàòî÷íûé ðàñòâîð ïðè êèñëîòíîé îáðàáîòêå êðåìíåãåëåé,
ïîëó÷åííûõ ïðè ñîðáöèîííîé êîíâåðñèè ýâäèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà, îòí. %

Ïðîäóêò Ñðåäà Na K Mg Ca Sr Al Ti Si

Ñîðáåíò HNO3 59.6 70.0 48.3 67.9 70.3 56.7 57.3 �

   « H2SO4 63.2 47.1 51.4 53.7 58.4 52.2 70.5 �

Ðàñòâîð HNO3 24.0 12.4 3.13 0.84 0.73 0.77 2.13 7.40

   « H2SO4 15.0 5.21 0.22 4.29 1.42 0.27 1.53 5.32

Îñòàòîê HNO3 16.4 17.6 48.6 31.3 28.97 42.5 40.6 92.6

   « H2SO4 21.8 47.7 48.4 42.0 40.18 47.5 28.0 94.7

Ïðîäóêò Ñðåäà Mn Fe Zr Hf Nb ΣTr Th U

Ñîðáåíò HNO3 67.3 56.2 49.8 37.2 27.4 56.6 55.2 57.2

   « H2SO4 52.4 48.8 47.7 33.5 4.29 44.4 58.3 49.0

Ðàñòâîð HNO3 0.82 0.01 0.80 1.60 1.95 0.24 0.09 0.56

   « H2SO4 0.42 0.01 0.63 3.32 2.62 1.14 2.00 1.00

Îñòàòîê HNO3 31.9 43.8 49.4 61.2 70.6 43.2 44.7 42.2

   « H2SO4 47.2 51.2 51.7 63.2 93.1 54.5 39.7 50.0

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ñîäåðæàíèå îêñèäîâ ìåòàëëîâ â âûñóøåííûõ ïðè 80 °Ñ êðåìíåãåëÿõ, ìàñ. %

Ñðåäà Na2Î K2Î MgO CaÎ SrO Al2Î3 ΣTr2O3 TiÎ2 SiÎ2

HNO3 3.15 0.52 0.075 0.78 0.42 0.42 0.23 0.60 55.1

H2SO4 2.99 0.16 0.095 0.73 0.39 0.48 0.23 1.01 55.3

Ñðåäà Fe2O3 ZrO2 HfO2 Nb2O5 Ta2O5 MnO ThO2 UO2

HNO3 1.24 3.32 0.11 0.67 0.044 0.27 0.0024 0.0013

H2SO4 1.33 4.48 0.13 0.64 0.046 0.23 0.0034 0.0012
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äåíû êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ Kd, ðàññ÷è-
òàííûå ïî óðàâíåíèþ
Kd = mcVp/mpVc

ãäå mc è mp � ìàññà êîìïîíåíòà â ðàâíîâåñ-
íîì ñîðáåíòå è â ðàñòâîðå ñîîòâåòñòâåííî; Vp,
Vc � îáúåì ðàñòâîðà è ñîðáåíòà ñîîòâåòñòâåííî.

Âèäíî (ñì.  òàáë. 5�7), ÷òî èç êðåìíåãåëÿ,
ïîëó÷åííîãî â ïðîöåññå ñåðíîêèñëîòíîé êîí-
âåðñèè, èçâëå÷åíèå öèðêîíèÿ, êàê è áîëüøèí-
ñòâà êîìïîíåíòîâ (èñêëþ÷àÿ íàòðèé è òèòàí),
ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå àçîòíîêèñëîòíîé êîí-
âåðñèè. Ïîíèæåííîå èçâëå÷åíèå êàëüöèÿ è
ñòðîíöèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ áîëåå íèçêîé
ðàñòâîðèìîñòüþ ñóëüôàòîâ ýòèõ ýëåìåíòîâ â
ñåðíîêèñëîé ñðåäå. Êîíöåíòðàöèè ðåäêèõ ýëå-
ìåíòîâ â ìàòî÷íûõ ðàñòâîðàõ ìàëû, à çíà÷å-
íèÿ êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ Kd  äëÿ áîëü-
øèíñòâà êàòèîíîâ âåëèêè, ÷òî óêàçûâàåò íà
âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü èõ ñîðáöèè. Ñëåäîâà-
òåëüíî, íåäîñòàòî÷íîå èçâëå÷åíèå ðåäêèõ ýëå-
ìåíòîâ èç êðåìíåãåëÿ îáóñëîâëåíî ñëîæíîñòüþ
èõ âûùåëà÷èâàíèÿ èç ïîëèìåðîâ ãèäðîêñèäîâ
êðåìíèÿ è ïîëèâàëåíòíûõ ðåäêèõ ýëåìåíòîâ.

Ìåõàíèçì óäåðæàíèÿ öèðêîíèÿ è äðóãèõ
ýëåìåíòîâ êðåìíåãåëåì ìîæíî îáúÿñíèòü ñëå-
äóþùèì îáðàçîì. Â ìîëåêóëå ýâäèàëèòà 22
àòîìà êèñëîðîäà îáðàçóþò ñâÿçè Î�Si�O�Si�Î

è �O�Si�Î�Ê (Ê � êàòèîí ìåòàëëà). Îáùåå
êîëè÷åñòâî ñâÿçåé 44. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ãðóïïû
ÎÍ� è Cl� ñâÿçàíû ñ îäíèì èç êàòèîíîâ, èç
ôîðìóëû ýâäèàëèòà ñëåäóåò, ÷òî êîëè÷åñòâî
ñâÿçåé âòîðîãî âèäà âàðüèðóåò îò 13 äî 16
(29.5�36.4 % îò îáùåãî êîëè÷åñòâà ñâÿçåé
êðåìíèé�êèñëîðîä).

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè âûùåëà÷èâàíèÿ
ýâäèàëèòà 3 ìàñ. % ðàñòâîðîì H2SO4 ïðè òåì-
ïåðàòóðå 20�100 °Ñ ïîêàçàëî, ÷òî âûùåëà÷è-
âàíèå íàòðèÿ è öèðêîíèÿ ðàñòåò ñî âðåìåíåì,
â òî âðåìÿ êàê êîíöåíòðàöèÿ êðåìíèÿ ñíà÷à-
ëà ïîâûøàåòñÿ ñèìáàòíî ñ êîíöåíòðàöèåé ýòèõ
ýëåìåíòîâ, à çàòåì ñíèæàåòñÿ è â äàëüíåé-
øåì îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé [17]. Òàêèì îáðàçîì,
îñíîâíàÿ ÷àñòü êðåìíåçåìà ýâäèàëèòà ïðè
äàííûõ óñëîâèÿõ â ðàñòâîð íå ïåðåõîäèò.

Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðîöåññ êèñëîòíîãî ðàç-
ëîæåíèÿ ýâäèàëèòà ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòî-
èò â çàìåùåíèè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ â êðèñ-
òàëëàõ ýâäèàëèòà êàòèîíàìè ãèäðîêñîíèÿ:

�Si�O�Ê + H3O
+ → �Si�OH ⋅ H2O + Ê+

Ó ÷àñòè àòîìîâ êðåìíèÿ, êîîðäèíèðîâàííûõ
ñ äâóìÿ êàòèîíàìè, ïðè âûùåëà÷èâàíèè êàòè-
îíîâ ïðèñîåäèíÿåòñÿ äâà êàòèîíà ãèäðîêñîíèÿ:

Ê�O�Si�O�Ê + 2H3O
+

     → H2O ⋅ OH�Si�OH ⋅ H2O + 2Ê+

Ïðè îòùåïëåíèè ìîëåêóë âîäû ñ îáðàçî-
âàíèåì �ñâîáîäíûõ� ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
ôîðìèðóåòñÿ êðåìíåãåëü. Â ïðîöåññå äèôôó-
çèè êàòèîíîâ ãèäðîêñîíèÿ â çåðíî ýâäèàëèòà
è çàìåùåíèÿ èìè ëåãêî ãèäðîëèçóþùåãîñÿ
öèðêîíèÿ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå åãî ãèäðîêñî-

ÒÀÁËÈÖÀ 6

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ (â ïåðåñ÷åòå íà îêñèäû)
â ìàòî÷íûõ ðàñòâîðàõ ñîðáöèîííîé êîíâåðñèè êðåìíåãåëåé, ìã/ë

Ñðåäà Na2Î K2Î MgO CaÎ SrO Al2Î3 TiÎ2 MnÎ

HNO3 65.51 5.6 0.204 0.57 0.270 0.28 1.11 0.19

H2SO4 46.45 0.01 0.022 3.25 0.128 0.14 1.74 0.10

Ñðåäà Fe2O3 Nb2O5 Ta2O5 ZrO2 HfÎ2 ΣTr2O3 ThO2 UO2

HNO3 0.01 1.12 0.15 2.32 0.15 0.05 0.00016 0.00040

H2SO4 0.011 1.72 0.20 29.1 0.46 0.27 0.0060 0.0014

ÒÀÁËÈÖÀ 7

Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ Kd ïðè êèñëîòíîì
âûùåëà÷èâàíèè èç êðåìíåãåëåé

Ñðåäà Na K Mg Ca Sr Al Ti Mn

HNO3  6.21    14.1  38.6 202 241 184  67.2 205

H2SO4 10.5 1090 584  31.3 103 483 115 312

Ñðåäà Fe Nb Zr Hf ΣTr Th U

HNO3 14 050 35.1 156 58.1 590 1533 255

H2SO4 12 200  4.1 189 25.2  97.4    72.9 104
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êîìïëåêñîâ. Â ãåëå íà îñíîâå êðåìíåêèñëîòû
ïðîèñõîäèò ïîëèìåðèçàöèÿ êðåìíèÿ è öèðêî-
íèÿ è îáðàçóþòñÿ ñîåäèíåííûå ãèäðîêñèëü-
íûìè (îëÿöèÿ) èëè êèñëîðîäíûìè (îêñîëÿöèÿ)
ìîñòèêàìè ñîåäèíåíèÿ, âûùåëà÷èâàíèå èç êî-
òîðûõ Zr çàòðóäíåíî. Ñõîæèì îáðàçîì â êðåì-
íåãåëü ïîïàäàþò êàòèîíû ãàôíèÿ, íèîáèÿ, òàí-
òàëà, ÐÇÝ è äð.

Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïðè âûùåëà÷èâàíèè
êèñëîðîäíûå ñâÿçè áîëåå óñòîé÷èâû, ÷åì ãèä-
ðîêñèäíûå. Â ñåðíî- è àçîòíîêèñëîé ñðåäàõ
ñîîòíîøåíèå ÷èñëà ãèäðîêñèëüíûõ è êèñëî-
ðîäíûõ ìîñòèêîâ ìîæåò ðàçëè÷àòüñÿ, ïîýòî-
ìó ýôôåêòèâíîñòü âûùåëà÷èâàíèÿ öèðêîíèÿ
èç êðåìíåãåëåé ðàçíîãî ãåíåçèñà òàêæå áó-
äåò ðàçëè÷íîé.

Ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå ZrO2 îòíîñèòåëü-
íî SiÎ2 â êðåìíåãåëå ñåðíîêèñëîòíîé êîíâåð-
ñèè è áîëåå íèçêîå åãî èçâëå÷åíèå ïðè êèñ-
ëîòíîé îáðàáîòêå îïðåäåëÿåòñÿ çàòðóäíåíè-
åì åãî ñîðáöèè ñóëüôîêàòèîíèòîì, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé â ìàòî÷-
íûõ ðàñòâîðàõ ñåðíîêèñëîòíîé îáðàáîòêè êàê
ýâäèàëèòà, òàê è êðåìíåãåëÿ. Êèñëîòíîñòü
àçîòíî- è ñåðíîêèñëîãî ðàñòâîðîâ ïðàêòè÷åñ-
êè îäèíàêîâàÿ, ñëåäîâàòåëüíî, íèçêàÿ ñòåïåíü
ñîðáöèè îïðåäåëÿåòñÿ ðàçëè÷íûì ñîñòàâîì
êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ñëàáîêîíöåíòðè-
ðîâàííûõ ðàñòâîðàõ.

Ïîâûøåííîå èçâëå÷åíèå öèðêîíèÿ â àçîò-
íîêèñëûé ðàñòâîð ïðè óâåëè÷åíèè ðàñõîäà è
êîíöåíòðàöèè HNO3 [2] ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè
áóëüøåì îáúåìå ðàñòâîðà êîëè÷åñòâî ðàñ-

òâîðåííîãî êðåìíåçåìà ðàñòåò, êàê ñëåäñòâèå,
çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî îáðà-
çóþùåãîñÿ êðåìíåãåëÿ.

Ââåäåíèå â êèñëîòíûé ðàñòâîð ôòîðà, êî-
òîðûé èìååò çíà÷èòåëüíî áîëüøåå ñðîäñòâî ê
öèðêîíèþ è êðåìíèþ, ÷åì êèñëîðîä, ñïîñîá-
ñòâóåò ðàçðóøåíèþ êðåìíåãåëÿ è óâåëè÷åíèþ
èçâëå÷åíèÿ öèðêîíèÿ â ðàñòâîð:
[Si(OH) ⋅ H2O]3+ + 6F� → 2�

6SiF  + H2O + OH�

[Si(OH)2 ⋅ 2H2O]3+ + 6F� → 2�
6SiF  + 2H2O + 2OH�

[Zr(OH) ⋅ H2O]3+ + 6F� → 2�
6ZrF  + H2O + OH�

[Zr(OH)2 ⋅ 2H2O]3+ + 6F� → 2�
6ZrF  + 2H2O + 2OH�

Â êèñëîé ñðåäå ôòîðèäíûå êîìïëåêñû öèð-
êîíèÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå óñòîé÷èâû, ÷åì ôòî-
ðèäíûå êîìïëåêñû êðåìíèÿ [18]:
[Zr(OH) ⋅ H2O]3+ + 2�

6SiF  → 2�
6ZrF  + [Si(OH) ⋅ H2O]3+

[Zr(OH)2 ⋅ 2H2O]3+ + 2�
6SiF  → 2�

6ZrF + [Si(OH)2 ⋅ 2H2O]3+

Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü êðåìíåôòîðè-
äû â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ôòîðà [19].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñîðáöèîííîé êîíâåð-
ñèè â ñðåäå 2 ìàñ. % àçîòíîé êèñëîòû ñ ââåäå-
íèåì íåîðãàíè÷åñêîé ìèêðîäîáàâêè â êîëè÷åñò-
âå 0.1�0.25 ìàñ. % îò ìàññû ýâäèàëèòîâîãî êîí-
öåíòðàòà ìîæåò áûòü ïîëó÷åí êðåìíåçîëü, ïå-
ðåõîäÿùèé â êðåìíåãåëü ëèøü ïîñëå âûäåðæ-
êè íå ìåíåå 3 ÷. Ñîñòàâ ïîëó÷åííîãî ïðè ðàñ-
ïàäå çîëÿ êðåìíåãåëÿ ïðèâåäåí â òàáë. 8.

Èç äàííûõ òàáë. 4 è 8 âèäíî, ÷òî âûäåëåí-
íûé ïðè ðàñïàäå çîëÿ ãåëü ñîäåðæèò â äâà
ðàçà ìåíüøå öèðêîíèÿ, â 14 ðàç � ãàôíèÿ, â
31 ðàç ÐÇÝ ïî ñðàâíåíèþ ñ ãåëåì, ïîëó÷åí-
íûì íåïîñðåäñòâåííî ïðè ðàçëîæåíèè ýâäèà-
ëèòîâîãî êîíöåíòðàòà.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Çíà÷èòåëüíûå ïîòåðè öèðêîíèÿ è äðó-
ãèõ ðåäêèõ ýëåìåíòîâ ñ êðåìíåçåìíûìè îñ-
òàòêàìè, îáðàçóþùèìèñÿ â ïðîöåññàõ êèñëîò-
íîé ïåðåðàáîòêè ýâäèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà,
îïðåäåëÿþòñÿ èõ ïîïàäàíèåì â êðåìíåãåëè,
ãäå îíè ïðèñóòñòâóþò â âèäå ñîåäèíåííûõ ãèä-
ðîêñèëüíûìè (îëÿöèÿ) èëè êèñëîðîäíûìè (îê-
ñîëÿöèÿ) ìîñòèêàìè ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ãèä-
ðàòèðîâàííîãî êðåìíåçåìà.

2. Öèðêîíèé è äðóãèå ýëåìåíòû ìîãóò äî-
èçâëåêàòüñÿ èç êðåìíåãåëåé êèñëîòíîé îáðà-
áîòêîé â óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷íûõ êèñëîòíîìó
ðàçëîæåíèþ ýâäèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà.

ÒÀÁËÈÖÀ 8

Ñîäåðæàíèå îêñèäîâ ìåòàëëîâ â âûñóøåííîì
ïðè 80 °Ñ êðåìíåãåëå, ïîëó÷åííîì ïðè ðàñïàäå
àçîòíîêèñëîãî çîëÿ

Îêñèä Ñîäåðæàíèå, Îêñèä Ñîäåðæàíèå,
ìàñ. % ìàñ. %

Na2Î  4.72 Fe2O3 0.02

K2Î  0.10 ZrO2 1.78

MgO  0.037 HfO2 0.0081

CaÎ  0.22 Nb2O5 0.53

SrO  0.026 Ta2O5 0.066

Al2Î3  0.023 MnO 0.051

ΣTr2O3  0.0075 ThO2 0.00001

TiÎ2  0.116 UO2 0.00006

SiÎ2 57.3
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3. Ïîòåðè öèðêîíèÿ è äðóãèõ ðåäêèõ ýëå-
ìåíòîâ ñ êðåìíåãåëÿìè ñíèæàþòñÿ ïðè ðàç-
ëîæåíèè ýâäèàëèòîâîãî êîíöåíòðàòà ñ ïåðâî-
íà÷àëüíûì ïîëó÷åíèåì çîëÿ.
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